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1 はじめに 
 リチウムイオン電池は高エネルギー密度，高電圧，
メモリー効果が少ない等のメリットを有するため，
主に小型電子機器に用いられてきた．しかし近年で
は小型電子機器から電気自動車，定置用の大型蓄電
池等として幅広く利用が期待され，更なる高エネル
ギー密度のリチウムイオン電池が求められるように
なっている．しかし，現行のリチウムイオン電池の負
極である黒鉛は 372 mAh/gの理論容量に達してしま
っており，これ以上大幅な容量の改善は望めなく，次
なる負極の開発が望まれている．その中で Siは黒鉛
に比べ 10倍の理論容量 4200 mAh/g を有するため，
新規負極材料として注目されている．しかしながら，
Si は充放電中の Li との合金脱合金化によって堆積
膨張収縮（300~400 %）し，サイクル寿命が短いとい
う欠点を持つ．そのためサイクル特性の改善に向け
た様々な研究がなされている． 
 Si 負極のサイクル特性改善に向けた取り組みの一
つが電気析出法における Siの堆積である．Osakaら
は SiCl4 を前躯体として有機溶媒 Propylene 
Carbonate：PC 中にて定電流で Cu 箔へ直接 Si を
堆積する方法で，1 C 7200 サイクルで 842 mAh/g
を実現した[1]．しかしながら，電析による Siは厚膜
化するとバルクの Siの有効利用ができないことによ
り，単位面積当たりの容量は 0.06 mAh/cm2 となっ
てしまっている[2]．また，カーボン材料との複合化
も盛んに行われている改善策の一つである．特に
Carbon nanotube：CNTは電気伝導性，機械的強度，
スペース生成の点から有力な複合化の候補である．
Fun らの研究では CNTにスパッタ法で Siを堆積さ
せた Si-CNT 複合負極において，100 サイクルで
2500 mAh/g を実現している[3]．しかし電析による
CNT 上の Si 負極は，報告がほとんどなく研究する
意義があると考えられる． 
そこで本研究では，安価な滴下法と電気析出法に
より Si-CNT 複合負極を作製し，電析による Si の
CNT上の特性を確認するとともに，電析による Si負
極の単位面積当たりの容量をCNTの 3D構造を活か
し改善することを目的とする． 
 
 
 
2 実験方法 
2.1 滴下法による CNT基板作製 
超純水に Sodium dodecyl benesulfonate：SDBS
と CNT（多層，直径：6-9 nm，長さ：5 μm）を混合
し，浴超音波処理 1 h，遠心分離処理 1 hを行う．上
澄みをピペットで取り出し，CNT インクとする．
CNTインクを 1 cm2に規定した Cu箔に滴下して，
2 days常温大気中で乾燥させる．超純水でリンスし，
ガラスチューブオーブンで乾燥させる． 
2.2 電気析出法による CNT基板作製 
超純水に Cetyl trimethyl ammonium bromide：
CTABと CNT（多層，直径：110-170 nm，長さ：5-
9 μm）を混合し，スターラー攪拌 1 h，浴超音波処理
1 hを行う．この CNT水溶液に 1 cm2に規定した Cu
箔を陰極，1 cm2にカットした Cu箔を陽極として二
電極系を組み，30 V，30 min，40 ℃で定電圧堆積に
て CNTを堆積させる．作製した CNT基板をエタノ
ールでリンスし，エタノール中に 15分浸漬させた後， 
Arガスフローで乾燥を行う． 
2.3 Si-CNT複合負極作製 
 Ar 雰囲気下で PC 中に 0.5 M SiCl4 と 0.5 M 
Tetrabutyl ammonium Perchlorate：TBAPを加え，
スターラーで 2 h 攪拌する．この溶液中に作用極：
作製した CNT 基板，参照極：Pt，対極：Pt として
三電極系を組み，定電流 0.7 mA/cm2で 2 C/cm2まで
Si を堆積させる．作製した Si-CNT 複合負極は，充
放電試験で用いる場合は PC でリンスし，走査型電
子顕微鏡で観察する際はジメチルカーボネートでリ
ンスした． 
2.4 電極評価方法 
充放電試験は 1 M LiClO4 PC:EC(1:1 v/v)中で作用
極：Si-CNT複合負極，対極：Li箔として電気化学セ
ルにて実施した．電圧範囲は 0.01-1.2 V，電流密度は
250 μA/cm2とした．滴下法による CNT 基板のリン
ス処理有無の比較でのみ HS フラットセルで 1 M 
LiPF6 EC:DEC(1:1 v/v)にて対極：LiCoO2として電
圧範囲：3-4.2 V，電流密度：1.6 mA/cm2で充放電試
験を行った．また組成・形状の評価は，走査型電子顕
微鏡 Scanning Electron Microscope：SEM（JEOL，
JSM7800F），エネルギー分散型 X 線分析 Energy 
Dispersive x-ray Spectroscopy：EDS（JEOL，EX-
94380S1L2Q）を用いて行った． 
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3 Si負極の攪拌による改善 
 文献[1]を参考に Cu箔上への Si堆積を行ったとこ
ろ，Si が界面のみで析出する問題があり，攪拌によ
る改善を行った．攪拌による Si 負極は Fig.3-1 に示
すように 100 nm から 300 nm の粒子が密に堆積し
ており，膜厚は約 1 μmであることが判明した．また
Fig.3-2 のように容量劣化が激しいことが確認され
た．この容量劣化の原因は，Si 粒子が密で膜厚も文
献[1]と比べ 2倍となっているためだと考えられる．
（比容量は，文献[1]の 105 μg を用いて計算してい
る．） 
 
Fig.3-1 攪拌浴中の電析による Si 負極 SEM 表面
観察 (a)×1500，(b)×50000． 
 
 
Fig.3-2 攪拌浴中の電析による Si 負極 サイクル
特性（電流密度 250 μA/cm2，電圧範囲：0.01-1.2 V，
C.：充電，DC.：放電）． 
 
4 滴下法と電気析出法による Si-CNT 複合負極の
作製・評価 
 Si-CNT 負極を作製するにあたり滴下法により
CNT 基板を作製した．Fig.4-1 に実際に作製した電
極の SEM 画像を示す．Fig.4-1a を見るとクレータ
ーのような薄い箇所が確認でき，Fig.4-1bでは CNT
によるスペースは 10 nmから 100 nm であるとわか
った．また CNT基板をそのままリチウムイオン電池
に適応すると容量劣化が激しく，CNT上の界面活性
剤をリンスによって除去するとサイクル特性が良好
になることが判明した． 
滴下法で作製した CNT 基板に Si を堆積させたと
ころ，Siが CNTの下に堆積しているのが SEMから
確認でき，Fig.4-3 に示すように Cu 箔上の Si 負極
よりも容量，容量維持率の点で優れていた．しかし
50thの放電容量は 0.035 mAh/cm2であり，文献[2] 
 
 
Fig.4-1 滴下法による CNT 基板 SEM 表面観察
(a)×1500，(b)×100000． 
 
 
Fig.4-2 リンス処理有無による CNT 基板サイクル
特性比較（電流密度：1.6 mA/cm2，電圧範囲：3-4.2 
V，C.：充電，DC.：放電）． 
 
の Si負極 0.06 mAh/cm2と比べ低い．Fig.4-4aに示
す充放電後の SEM画像より，Si-CNT複合負極は波
打つことが確認できた．そのため，Cu箔と Si-CNT
活物質間の接触がなくなり，容量を十分に発揮でき
なかったのではないかと考えられる．波打つ原因は，
CNT 基板にクレーターのように薄い箇所が確認さ
れたことから，強度にばらつきがあり，Si の膨張収
縮の緩和度合いが異なるためと推察される．この波
打つ特性は文献[4]の Si-CNT 複合負極でも見られて
いた．また Fig.4-4bより 100 nm程度の孔を持つポ
ーラス状の SEIが確認できた． 
 
 
Fig.4-3 滴下法による Si-CNT 複合負極，CNT 基
板，Si負極の放電容量サイクル特性比較（電流密度：
250 μA/cm2，電圧範囲：0.01-1.2 V）． 
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Fig.4-4 充放電後 Si-CNT 複合負極 SEM 表面観
察(a)×100，(b)×15000． 
 
また Si電析時の電流による Si-CNT複合負極の容
量の向上を試みたところ Fig.4-5のように 0.7 mAで
の電析による Si-CNT 複合負極が最も容量が良いこ
とが確認された．参考文献[5]では，電流値によって
組成が変化することが確認されていることから，今
回は Si と C と O の組成比が 0.7 mA で作製したも
のが適切だった可能性がある． 
 
 
Fig.4-5 作製時の各電流値における Si-CNT 複合負
極 放電容量サイクル特性（電流密度：250 μA/cm2，
電圧範囲：0.01-1.2 V）． 
 
5 電気析出法による Si-CNT複合負極の作製・評価 
 Si-CNT 複合負極を作製するにあたり電気析出法
で CNT 基板を作製した．Fig.5-1 に実際に作製した
電極の SEMによる観察結果を示す．Fig.5-1から直
径約 110 nm の棒状の堆積物が確認できる．また
EDS の結果から棒状の堆積物に沿って C が検出さ
れたため，CNTであると判断した．この堆積された
CNTによるスペースは 100 nm から 1 µmであり，
Si の充放電による体積膨張収縮による構造破壊を緩
和することが期待できる． 
 
 
Fig.5-1 電気析出法によるCNT基板 SEM表面観
察 (a)×1500，(b)×15000． 
 
 Fig.5-2 に攪拌の有無によって得られた CNT 基板
上における Siの電析時のクロノポテンショグラムを
示す．攪拌無では電位の挙動が不安定であるのに対
し，攪拌有では比較的安定しており，電位も攪拌無に
比べ小さい．これは攪拌によって拡散層が薄く均一
になったことによるものと考えられる．また，サイク
ル特性に関して有無による比較をしたのが Fig.5-3，
Tab.5-1であるが，放電容量，容量維持率ともに撹拌
有が優れていることが確認できた．この容量維持率
の違いは，電極の構造に起因することが確認できた．
Fig.5-4に示す EDS元素 mapping 撹拌無，撹拌有に
おいて撹拌無では全体に Siが析出しているのに対し，
撹拌有では CNT の上部に Si が集中的に析出してい
る．そのため撹拌無では，充放電に伴って Siが体積
膨張収縮し Cu 箔と CNT の間にダメージが発生し，
活物質の脱離が起きてしまったのではないかと考え
られる．一方撹拌有の方では上部に析出が起こって
いるため，ダメージが発生しなく容量維持率に優れ
た結果となったのではないかと推察する． 
 
 
Fig.5-2 Si-CNT 複合負極作製時クロノポテンショ
グラム 攪拌有無 比較（電流密度：0.7 mA/cm2）． 
 
 
Fig.5-3 撹拌有無による Si-CNT 複合負極サイクル
特性の差異（電流密度：250 μA/cm2，電圧範囲：0.01-
1.2 V）． 
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Tab.5-1 撹拌有無による Si-CNT 複合負極サイクル
特性の差異． 
 
 
 
Fig.5-4 撹拌無 Si-CNT 複合負極 断面 EDS 元
素 mapping． 
 
 Si-CNT複合負極，CNT基板，Si負極を比較した
放電容量のサイクル特性を Fig.5-5に示す．放電容量
は Si-CNT負極，CNT基板，Si負極の順に高く，容
量維持率も Si-CNT負極，CNT基板，Si負極の順に
優れていることが確認できる．すなわち電析による
Si において Si-CNT 複合負極とすることで，容量劣
化を防ぐことが可能であると示唆された．充放電後
の Si-CNT 複合負極の EDS 元素 mapping を確認す
ると，Si が CNT 負極に残存していることから，Si
と CNTの結合が強固であったと推察でき，そのため
サイクル特性が良好であったのではないかと考えら
れる． 
Fig.5-6に 2ndサイクル放電時のSi-CNT複合負極，
CNT基板，Si負極の電圧特性を示す．Si-CNT複合
負極は，0.2 Vから 0.3 Vの平坦な箇所が CNT基板
と比較し長いことが確認できる．この平坦な箇所が
SiとCNTの Li+脱離のエネルギー準位の間であるこ 
 
 
Fig.5-5 電気析出法による Si-CNT複合負極，CNT
基板，Si 負極のサイクル特性比較（電流密度：250 
μA/cm2，電圧範囲：0.01-1.2 V）． 
とから，Si-CNT複合負極では混成準位となる新しい
Li+脱離のエネルギー準位が生成されたことを示唆
する．この新しいエネルギー準位は Siの元々持つエ
ネルギー準位と比べ低く，フルセルで用いたときに
高い電圧で作動可能である．そのため Si-CNT 複合
負極はサイクル性だけではなく，電圧にも優位性が
あるかもしれない． 
 
 
Fig.5-6 Si-CNT 複合負極の電圧特性（電流密度：
250 μA/cm2，電圧範囲：0.01-1.2 V）． 
 
7 まとめ 
 本研究では，電気析出法や滴下法によって Si-CNT
複合負極を作製し，評価した．その結果 Si-CNT 複
合負極は充放電試験では単位面積当たりの容量 0.19 
mAh/cm2 を実現し，従来の電析による Si 負極と比
べ，高容量な負極を作製することができた．本研究に
より電気析出法による Si は CNT に堆積し，充放電
に寄与することが確認できたため，構造や Si膜組成
の制御によって更なる容量の向上が期待される． 
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